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NOVELTY - Hydroformylation of 2-4C olefins by reaction with carbon 
monoxide and hydrogen in the presence of a catalyst (I) comprises two 
reaction steps (Rl) and (R2) whereby an olefin containing feed, carbon 
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monoxide, hydrogen and a liquid stream from (Rl) is fed into (R2) and 
partially reacted. 

DETAILED DESCRIPTION - Hydrof ormylation of 2-4C olefins by reaction 
with carbon monoxide and hydrogen in the presence of a hydrof ormylation 
catalyst (I) comprises two reaction steps (Rl) and (R2) whereby an olefin 
containing feed, carbon monoxide, hydrogen and a liquid stream from (Rl) 
is fed into (R2) and partially reacted. A liquid feed is removed from (R2) 
and is separated into a catalyst containing fraction (Fl), a product 
containing fraction (F2) and a non-reacted olefin fraction (F3) ; at least 
a portion of (F3) and optionally at least a fraction of (Fl) as well as 
carbon monoxide and/or hydrogen are fed into Rl and reacted in the 
presence of a catalyst; and a liquid stream is removed from (Rl) and fed 
to (R2) . 

USE - The process is useful for the hydrof ormylation of 2-4C 
olefins . 

ADVANTAGE - The process has a high product and space-time yield 
with reduced high b.pt. byproduct formation. 

DESCRIPTION OF DRAWINGS - The drawing shows a schematic diagram of 
the process (Drawing contains non-English language text.). 

Reactor 1 (1) 

Reactor 2 (2) 

Evaporator (3,5) 

Condenser (4) 

High boiling/catalyst containing fraction (Fl) 
Product aldehyde/alcohol containing fraction (F2) 
Recycled gas stream (F3) 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Urrterlagen entnommen 

® Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in einem zweistufigen 
Reaktionssystem 

® Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hy- 
droformylierung von Olefinen mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder von C 2 -C 4 -Olefln-haltigen Kohlenwasser- 

- — stoffgemischen-durch Umsetzung-mit-Kohlenmonoxid — — — — — — — - 

und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylie- 
rungskatalysators in einem Reaktionssystem, das zwei 
Reaktionsstufen umfasst. 
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Beschrcibung 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hy- 
droformylicrung von Olefinen mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen durch Umseizung mit Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators in 
einem Reaktionssystem, das zwei Reaktionsstufen umfasst. 

Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wich- 
liges groBtechnisches Verfahren und dient der Herstellung 
von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfalls im gleichen 
Arbeitsgang oder sukzessive in einem getrennten Hydrier- 
schritt mit Wasserstoff zu den entsprechenden Alkoholen 
hydriert werden. Dabei ruhrt z. B. die Hydroformylierung 
von Propen zu Butyraldehyd und n-Bulanol, ein wichtiges 
Folgeprodukt ist z. B. 2-Ethylhexanol. Die Reaktion selbst 
ist stark exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem 
Druck und bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von 
Ubergangsmetallkatalysatoren ab. Als Katalysatoren wer- 
den dabei im Allgemeinen Verbindungen oder Komplexe 
von Metallen der VHI. Nebengruppe, speziell Co-, Rh-, Ir-, 
Pd-, R- oder Ru- Verbindungen bzw. -komplexe eingesetzt, 
die unmodifiziert oder z. B. mit N- oder P-haltigen Verbin- 
dungen modifiziert sein konnen. 

Ein im Allgemeinen wichtiges Ziel groBtechnischer Ver- 
fahren und somit auch der Hydroformylierung ist es, das 
notwendige Reaktorvolumen zu minimieren bzw. die Raum- 
Zeit- Ausbeute zu erhohen, um Investitions- und Betriebsko- 
sten zu senken. Dabei soli jedoch moglichst der technische 
Aufwand bei der Produktaufarbeitung nicht oder nicht we- 
sentlich erhoht werden. 

Es ist bekanni, Reaktoren in Form einer Kaskade einzu- 
setzen, um bei gegebenem Reaktionsraum einen hoheren 
Umsatz als in einem Einzelreaktor gleichen Volumens zu er- 
zielen. Dabei konnen im Allgemeinen sowohl Reaktoren 
mit gleicher als auch mit verschiedener Vermischungscha- 
rakteristik kaskadiert werden. Eine Ubersicht beziiglich Re- 
aktoren und reaktionstechnischer Optimierung findet sich 
z. B. in Baerns et al., Chemische Reaktionstechnik, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart, New York, 1987, Kapitel 10, S. 
372-415. Weiterhin konnen auch mehrere, bereits kaska- 
dierte oder anders geschaltete Reaktoren als Komponente in 
einer Reaktorkaskade eingesetzt werden. Ein charakteristi- 
sches Merkmal tiblicher Reaktorkaskaden ist, dass gebildete 
-Reaktionsprodukte-im Allgemeinen-im Reaktionsgemisch 
verbleiben, welches durch die Kaskade stromt. Somit ist die 
Edukteingangskonzentration im (n+l)-sten Reaktor der 
Kaskade geringer ist als die Edukteingangskonzentration im 
nten Reaktor der Kaskade. Werden die Reaktoren einer sol- 
chen Kaskade bei gleichen Reaktionsbedingungen, wie 
Temperatur, Druck und Verweilzeit betrieben, so ist bei ei- 
ner Reaktionsordnung > O beziiglich Olefin die spezifische 
Produktleistung, d. h. bei spiels weise bei einer Hydroformy- 
lierung, die umgesetzte Olefinmenge pro Zeiteinheit und 
Volumen des Reaktion sraumes, im (n+l)-ten Reaktor gerin- 
ger ist als im n. Reaktor. Somit wird haufig der in der Reak- 
torkaskade zur Verfugung stehende Reaktionsraum nicht ef- 
fektiv genutzt. . 

Wird bei der Hydroformylierung zur Erzielung eines 
moglichst hohen Olefin urnsatzes der produkthaltige Reakti- 
onsaustrag aus dem ersten Reaktor durch einen oder meh- 
rere weitere(n) Reaktor(en) gefuhrt und/oder werden die 
nachgeschalteten Reaktoren bei drastischeren Reaktionsbe- 
dingungen, z. B. hoherem Druck und/oder hoheren Tempe- 
raturen, betrieben als der erste Reaktor, so kommt es haufig 
zu unerwunschten Nebenreaktionen der bereits gebildeten 
Hydroformylierungsprodukte, wie z. B. Aldolkondensation, 
Acetalbildung, Tischtschenkoreaktionen etc. Dies hat zum 



einen haufig die Bildung hochsiedender Nebenprodukte zur 
Folge und fuhrt im Allgemeinen zu einer Verringerung der 
Ausbeute. 

Die hochsiedenden Nebenprodukte reichem sich bei ther- 
5 mischer Abtrennung des Katalysators von den Hydroformy- 
lierungsprodukten im Sumpf der Destillation an und miissen 
durch technisch aufwendige MaBnahmen aus dem katalysa- 
torhaltigen Riicklaufstrom entfemt werden. Ohne diese Ent- 
fernung wiirde sich die Konzentration des aktiven Katalysa- 

10 tors verringern bzw. die Menge des benotigten ruckgeftihr- 
ten Katalysatorstroms erhohen. 

DieGB-A-1 387 657 beschreibt ein Hydroformylierungs- 
verfahren, wobei das eingesetzte Olefin in einer ersten Re- 
aktionszone teilumgesetzt wird, Produkte und nichtumge- 

15 setztes Olefin als Gasstrom ausgeschleust werden, die Pro- 
dukte abgetrennt und das nichtumgesetzte Olefin teil weise 
in den ersten Reaktor zuruckgefuhrt und teilweise in einer 
zweiten Reaktionszone einer emeuten Hydroformylierung 
unterzogen wird. Eine Ruckfuhrung nichtumgesetzter 

20 Edukte aus der zweiten Reaktionszone unterbleibt 

Die US 3,518,319 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung unverzweigter Alkohole in einer zweistufigen Reaktor- 
kaskade, wobei der gesamte Austrag des ersten Reaktors in 
den zweiten Reaktor eingespeist wird und ein Teil des aus 

25 dem Austrag des zweiten Reaktors isolierten Aldehyds in 
den ersten Reaktor zuruckgefuhrt wird. 

Die US 3,868,422 beschreibt ein Hydroformylierungs- 
verfahren in einer Reaktorkaskade, bei der das Synthesegas 
im Gegenstrom gefuhrt wird. 

30 Die EP-A-0 805 138 beschreibt ein Verfahren zur Hydro- 
formylierung in zwei Reaktionsstufen, wobei das olefinhal- 
uge Abgas der ersten Reaktionsstufe in einer zweiten Reak- 
tionsstufe bei hoheren Driicken als in der ersten Stufe umge- 
setzt wird. 

35 Die US 4,593,127 beschreibt ein zweistufiges Hydrofor- 
mylierungsverfahren, bei dem jede Stufe mehrere Reaktoren 
urnfassen kann und in jeder der bei den Stufen ein Gas- oder 
Flussigkeitsstrom recycliert wind. Eine Ruckfuhrung von 
nichtumgesetztem Olefin oder wiedergewonnenem Kataly- 

40 sator aus der zweiten in die erste Stufe erfolgt nicht. 

Die WO-A 94/29018 beschreibt ein Hydroformylierungs- 
verfahren in einer Rohrreaktorkaskade, bei dem Synthese- 
gas und/oder Olefin nicht nur in den ersten, sondem auch in 
den zweiten Reaktor eingespeist werden konnen. Eine 

-45-Rucldtihrung-Von-nichtumgesetzten Olefin aus dem zweiten. 
oder einem nachfolgenden Reaktor in den ersten Reaktor er- 
folgt dabei nicht. 

Die DE-A-44 08 950 und die EP-A-0 695 734 beschrei- 
ben Hydroformylierungsverfahren, die eine Vorcarbonylie- 

50 rungsstufe, eine Hydroformylierungsstufe und zwei Extrak- 
tionsstufen urnfassen. Dabei wird ein homogen im Reakti- 
onsmedium geloster Rhodium-Katalysator eingesetzt, der 
zur Wiedergewinnung aus dem Hydroformylierungs austrag 
mit einer wassrigen Losung eines Komplexbildners extra- 

55 hiert und anschlieBend der Vorcarbonylierungsstufe zuge- 
fuhrt wird. Eine Zuruckfuhrung von nichtumgesetztem Ole- 
fin in die Vorcarbonylierungsstufe wird nicht beschrieben. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 2 bis 

60 4 Kohlenstoffatomen zur Verfugung zu stellen. Dieses soli 
vorzugsweise den Reaktionsraum eines Reaktionssystems 
moglichst effektiv nutzen, d. h. einen guten Olefinumsatz 
bei einem moglichst geringen Reaktorgesamt volumen bzw. 
eine gute Raum-Zeit- Ausbeute bei einem gegebenen Reak- 

65 torgesamtvolumen erlauben. Insbesondere soil das Reakti- 
onssytem moglichst geringe Olefin verluste und/oder eine 
moglichst geringe Bildung von hochsiedenden Nebenpro- 
dukten ermoglichen. 
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Ubcrraschcndcrwcisc wurdc nun gefunden, dass diesc 
Aufgabe durch ein Hydrofonnylierungsverfahren gelost 
wird, bei dem man wenigstens ein Olefin mit 2 bis 4 Kohlen- 
sloffatomcn oder cin Kohlenwasserstoffgemisch, das we- 
nigstens ein Olefin mit 2 bis 4 KohlenstofFatomen enthalt, in 5 
die zweite Reaktionsstufe (R2) eines Reaktionssystems ein- 
speist und bis zu einem Teilumsatz hydroformyliert, den 
Austrag aus dieser Reaktionsstufe auftrennt, das nichtumge- 
setzte Olefin in die erste Reaktionsstufe (Rl) des Reaktions- 
systems einspeist, dort nochmals katalytisch hydroformy- 10 
liert und den fliissigen Austrag aus der Reaktionsstufe Rl in 
die Reaktionsstufe R2 einspeist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver- . 
fahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 2 . bis 4 
Kohlenstoffatomen durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid 15 
und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierungska- 
talysators in einem Reaktionssystem, das zwei Reaktions- 
stufen Rl und R2 umfasst, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man 

20 

- in die Reaktionsstufe R2 einen olefinhaltigen Zulauf, 
Kohlenmonoxid, Wasserstoff und einen fliissigen Aus- 
trag aus der Stufe Rl einspeist und teilweise umsetzt, 

- aus der Reaktionsstufe R2 einen fliissigen Austrag 
entnimmt und in einer Trennstufe in eine katalysator- 25 
haltige Fraktion Fl, eine produkthaltige Fraktion F2 
und eine nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion 
F3 auftrennt, 

- in die Reaktionsstufe Rl teilweise oder vollstandig 
die Fraktion F3 und gegebenenfalls teilweise oder voll- 30 
standig die Fraktion Fl sowie Kohlenmonoxid und/ 
oder Wasserstoff einspeist und katalytisch umsetzt, 

- aus der Reaktionsstufe Rl einen fliissigen Austrag 
entnimmt und in die Reaktionsstufe R2 einspeist. 

35 

Das erfindungsgemaB eingesetzte Reaktionssystem weist 
2 Reaktionsstufen Rl und R2 auf, die jeweils einen oder 
mehrere, gleiche oder verschiedene Reaktoren umfassen 
konnen. Dabei konnen sowohl die Reaktoren jeder einzel- 
nen Stufe als auch die die verschiedenen Stufen der Kaskade 40 
biidenden Reaktoren jeweils gleiche oder verschiedene Ver- 
mischungscharakterisuken aufweisen. Die einzelnen Reak- 
toren der beiden Stufen konnen gewiinschtenfalls durch Ein- 
bauten ein- oder mehrfach unterteilt sein. Bilden zwei oder 
mehrere Reaktoren eine einzelne J>tufe_ des Reaktionssy- 45 
stems, so kbnnen diese untereinander beliebig verschaltet 
sein, z. B. parallel oder in Reihe. Geeignete Reaktorschal- 
tungen jeder Stufe sind z. B. in Dialer, Lowe, Monographic 
aus Winnacker, Kiichler, Chemische Technologie, Band 7, 
3. Auflage 1975, Kapitel 4, beschrieben. Im einfachsten Fall 50 
wird eine Reaktionsstufe von einem einzelnen Reaktor ge- 
bildet. Dies ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens. 

Geeignete, gegebenenfalls druckfeste Reaktionsapparatu- 
ren fur die Hydroformylierung sind dem Fachmann bekannt. 55 
Dazu zahlen die allgemein iiblichen Reaktoren fiirGas/Fliis- 
sig-Reaktionen, wie z. B. Rohrreaktoren, Riihrkessel, Gas- 
umlaufreaktoren, Blasensaulen etc., die gegebenenfalls 
durch Einbauten nochmals unterteilt sein kbnnen. 

Die Zusammensetzung des im erfindungsgemaBen Ver- . 60 
fahren eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff kann in weiten Bereichen variieren. Dabei kon- 
nen gewiinschtenfalls in den zur Hydroformylierung einge- 
setzten Reaktoren der Kaskade gleiche oder verschiedene 
Molverhaltnisse von CO zu H 2 eingestellt werden. Das mo- 65 
lare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt 
in der Regel etwa 1 : 25 bis 25 : 1, vorzugsweise 1 : 25 bis 
1 : 1, insbesondere 1 : 20 bis 1 : 2. 



Die Temperatur bei der Hydroformylierungsrcaktion licgt 
in den Reaktionsstufen Rl und R2 im AUgemeinen in einem 
Bereich von etwa 20 bis 200°C, bevorzugt etwa 50 bis 
190°C, insbesondere etwa 80 bis 190°C. Bevorzugt ist die 
Temperatur in der ersten Reaktionsstufe gleich hoch oder 
hoher als in der zweiten Reaktionsstufe. Gewiinschtenfalls 
kann in der ersten Reaktionsstufe jedoch auch eine niedri- 
gere Temperatur als in der zweiten Reaktionsstufe einge- 
stellt werden. Umfasst eine Reaktionsstufe mehr als einen 
Reaktor, so konnen diese ebenfalls gleiche oder verschie- 
dene Temperaturen aufweisen. Die Reaktion wird in den Re- 
aktionsstufen Rl und R2 in der Regel bei dem Druck des 
Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur 
durchgefuhrt. Im AUgemeinen liegt der Druck in einem Be- 
reich von etwa 1 bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbe- 
sondere 1 bis 400 bar. Der Reaktionsdruck kann in den zur 
Hydroformylierung eingesetzten Reaktoren in Abhangigkeit 
von der Aktivitat des eingesetzten Hydroformylierungskata- 
lysators variiert werden. So erlauben die im Folgenden na- 
her beschriebenen Hydroformylierungskatalysatoren zum 
Teil eine Umsetzung in einem Bereich niedriger Driicke, 
wie etwa im Bereich von 1 bis 100 bar, bevorzugt 1 bis 
50 bar. 

Die Frischeinspeisung des olefinhaltigen Zustroms er- 
folgt in die zweite Stufe R2 des Reaktionssystems, d. h. dem 
zur Einspeisung des Olefins eingesetzten Reaktor ist immer 
mindestens ein Hydroformylierungsreaktor aus der Stufe Rl 
vorgeschaltet. Dieser vorgeschalteten Reaktionsstufe Rl 
wird ein Austrag entnommen und ebenfalls in die zur Olefi- 
neinspeisung eingesetzte Stufe R2 eingespeist. \forzugs- 
weise liegt dieser Austrag bei seiner Entnahme aus der Stufe 
Rl im wesentlichen in fliissiger Form vor. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird aus der 
Reaktionsstufe R2 zusatzlich ein olefinhaltiger, gasformiger 
Austrag entnommen und dieser in die Reaktionsstufe Rl 
eingespeist. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
aus der Reaktionsstufe Rl zusatzlich ein gasformiger Aus- 
trag entnommen, der nicht der Hydroformylierung zugan- 
gige Komponenten enthalt. Bei diesen nicht hydroformy- 
lierbaren Komponenten handelt es sich im AUgemeinen um 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, die z. B. mit dem olefinhalti- 
gen Zustrom und/oder dem Synthesegas eingefuhrt oder die 
bei der Hydroformylierung gebildet werden. Der gasfor- 
rnige Austrag kann weiterhin ggf. auch Wertstoffe, wie Syn- 
mesegasnund/oder nichtumgesetztes Olefin enlhalten. Nach 
MaBgabe des Dampfdrucks im Hydroformylierungreaktor 
kann auch ein Anteil des bei der Hydroformylierungsreak- 
tion gebildeten Aldehyds mitgefiihrt werden. Vorzugsweise 
werden die in dem gasfbrmigen Austrag enthaltenen Wert- 
stoffe wenigstens teilweise isoUert. Bevorzugt wird der mit- 
gefiihrte Aldehyd durch ubliche VerfahrensmaBnahmen, 
z. B. Auskondensieren durch Abkiihlen, von dem ausgetra- 
genen Gasstrom abgetrennt. IsoUerte Olefine und/oder Syn- 
thesegas konnen in das Reaktionssystem zuriickgefuhrt wer- 
den. Der gasformige Austrag aus der Reaktionsstufe Rl 
wird, gegebenenfaUs nach einer Abtrennung von Wertstof- 
fen, im AUgemeinen aus dem System ausgeleitet. Er kann 
z. B. verbrannt werden oder als Einsatzstoff fur chemische 
Umsetzungen, z. B. im Steamcracker, dienen. Vorzugsweise 
wird die Menge des gasfbrmigen Austrags aus der Reakti- 
onsstufe Rl so gewahlt, dass eine Menge an nicht hydrofor- 
my lierbaren Komponenten ausgetragen wird, die im We- 
sentlichen der Summe an inerten Komponenten entspricht, 
die mit dem olefinhaltigen Zustrom und/oder mit dem Syn- 
thesegas eingefuhrt und die bei der Hydroformylierung ge- 
bildet werden. 

Vorteilhaflerweise ist der beim Austrag von nicht hydro- 
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formylierbarcn Komponcnlcn auftrctendc Olefinverlust bei 
dem erfindungsgemassen Verfahren im AUgemeinen gerin- 
ger, als bei Hydroformylierungsverfahren nach dem Stand 
der Technik. 

Das Reaktorvolumen und/oder die Verweilzeit der Reak- 5 
tionsstufe R2 werden vorzugsweise so gewahlt, dass im AU- 
gemeinen mindestens etwa die Halfte des frisch eingespei- 
sten Olefins umgesetzt wird. Bevorzugt belragt der auf die 
Olefinmenge des olefinhaltigen Zulaufs bezogene Umsatz in 
der Reaktionsstufe R2 somit mindestens 50 Gew.-%, insbe- 10 
sondere mindestens 60 Gew.-%. 

Die Gesamtolefinmenge in der zur Olefineinspeisung ein- 
gesetzten Reaktionsstufe R2 setzt sich zusammen aus frisch 
eingespeister Olefinmenge und der mit dem Reaktionsaus- 
trag der vorgeschalteten Reaktionsstufe Rl zugeflihxten 15 
Olefinmenge. Die Reaktionsstufe R2 weist somit einen ho- 
hen Olefinzustrom auf, so dass sich in dieser Stufe eine hohe 
spezifische Produktleistung (umgesetzte Olefinmenge pro 
Zeit- und Volumeneinheit) erzielen lasst. 

Der fliissige Austrag der Reaktionsstufe R2 wird einer 20 
Trennstufe zur Gewinnung einer katalysatorhaltigen flussi- 
gen Fraktion Fl , einer produkthaltigen Fraktion F2 und ei- 
ner nicht umgesetztes Olefin enthaltenden Fraktion F3 zuge- 
fuhrt. 

GewtinschtenfaUs konnen zusatzlich zu den Fraktionen 25 
Fl bis F3 noch eine oder mehrere weitere Fraktionen abge- 
trennt werden. Diese enthalten z. B. nichthydroformylier- 
bare Komponenten, wie synthesegashaltige Abgase, Inerte 
etc. Bevorzugt erfolgt die Abtrennung dieser Komponenten 
jedoch, wie zuvor beschrieben, uber einen gasformigen 30 
Austrag der Reaktionsstufe Rl. 

Geeignete Vorrichtungen zur Ausbildung der Trennstufe 
sind die iiblichen, dem Fachmann bekannten Apparaturen. 
Dazu zahlen z. B. Abscheider zur Abtrennung gasfbrmiger 
und/oder fluchtiger Stoffe von flussigen, Trennvorrichtun- 35 
gen zur Abtrennung fluchtiger Verbindungen, wie Destillati- 
onskolonnen, z. B. Bodenkolonnen, die gewiinschtenfalls 
mit Glocken, Siebplatten, Siebboden, Ventilen etc. ausgerii- 
stet sein konnen, Spriihkolonnen, die gewiinschtenfalls mit 
rotierenden Einbauten ausgerustet sein konnen, Fullkorper- 40 
saulen mit Schuttfiillungen oder Kolonnen einbauten, Rie- 
selkolonnen, Verdampfer, wie Diinnschichtverdampfer, 
Fallfilmverdampfer, wischblattverdampfer, Sambay- Ver- 
dampfer etc. und Kombinationen davon. Dazu zahlen wei- 
terhin Vorrichtungen zur Trennung nicht mischbarer fliissi- 45 
ger Phasen, wie Dekanter und Phase ntrenngefaBe. Nach ei- 
ner be vorzug ten Ausfuhrungsform umfaBt die Trennstufe 
wenigstens eine Pumpe und/oder einen Verdichter. Vorteii- 
hafterweise kann somit die Trennstufe bei einem anderen 
Druck als die Reaktoren betrieben werden. Desweiteren 50 
konnen auch innerhalb der Trennstufe unterschiedliche 
Driicke eingesetzt werden. 

Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform wird der Aus- 
trag der Reaktionsstufe R2 zunachst in einem Abscheider ei- 
ner Gas/Fliissig-Trennung unterzogen, Vorzugsweise wird 55 
der Abscheider bei einem geringeren Druck als die Reakti- 
onsstufe R2 betrieben. Der dabei gewonnene Gasstrom ent- 
halt im AUgemeinen nicht umgesetztes Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff, nicht umgesetztes Olefin, einen Teil des gebil- 
deten Aldehyds sowie gegebenenfalls zusatzlich Inertgase, 60 
wie Stickstoff, und/oder geringe Mengen der gesattigten, 
nicht der Hydroformylierung zugangigen Kohlenwasser- 
stoffe. 

Aus dem Gasstrom wird der mitgerissene Aldehyd durch 
iibliche Verfahren, wie Auskondensieren durch Abkiihlen 65 
abgetrennt. Gegebenenfalls kann der so erhaltene Aldehyd 
einer weiteren Aufarbeitung, wie z. B. Entgasen in einer 
Entgasungskolonne, unterzogen werden. Zusammen mit 
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dem gegebenenfalls aus der flussigen Phase der Gas/Fliis- 
sig-Trennung gewonnenen Aldehyd bildet er die Fraktion 
F2. 

Die vom Aldehyd im Wesentlichen befreiten gasformigen 
Produkte der Gas/Fliissig-Trennung gehoreri, sofem sie 
nichtumgesetztes Olefin enthalten, zur Fraktion F3. Sie kon- 
nen, gegebenenfalls nach weiterer Auftrennung und/oder 
nach Beimischung von Kohlenmonoxid und/oder Wasser- 
stofT, ganz oder teilweise in eine der beiden Hydroformylie- 
rungsreaktionsstufen Rl oder R2, oder in beide zuriickge- 
fuhrt werden. Gewiinschtenfalls konnen die gasformigen 
Produkte auch ganz oder teilweise ausgeschleust werden. 
Bevorzugt werden die gasformigen Produkte der Gas/Fliis- 
sig-Trennung teilweise oder vollstandig in Rl eingespeist. 

Die nach Abtrennung der gasformigen Produkte erhaltene 
fliissige Phase kann in einer der zuvor genannten Apparatu- 
ren oder in einer Kombination von mehreren dieser Appara- 
turen in Fraktionen Fl bis F3 aufgetrennt werden. Eine zur 
Durchfuhrung dieser Trennung geeignete Kombination von 
Apparaturen umfasst z. B. mindestens eine Phasentrennvor- 
richtung, wie einen Verdampfer und einen Kondensator und/ 
oder mindestens eine Destillationskolonne. 

Vorzugsweise wird die Trennstufe so ausgelegt, dass die 
thermische Belastung der Hydroformylierungsprodukte 
moglichst gering ist, um unerwiinschte Nebenreaktionen 
und insbesondere die Bildung hochsiedender Nebenpro- 
dukte zu vermeiden. Im AUgemeinen wird die katalysator- 
haltige fliissige Fraktion Fl nach einer Abtrennung durch 
Phasentrennung oder als Riickstand (Sumpf) einer Ver- 
dampfung und/oder einer Destination erhalten. Die kataly- 
satorhaltige fliissige Fraktion Fl enthalt u. U. inerte L6- 
sungsmittel, wie aUphatische und aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, Alkohole etc. Die Fraktion Fl kann auch hochsie- 
dende Nebenprodukte als Losungsmittel enthalten. Gegebe- 
nenfalls kann die Fraktion Fl auch einen kleineren Anteil an 
nicht abgetrennten Hydroformylierung sprodukten enthal- 
ten. 

Die Auftrennung in die produkthaltige Fraktion F2 und 
die nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3 erfolgt 
bevorzugt durch fraktionierte Destination unter Einsatz we- 
nigstens einer der zuvor genannten Trennapparaturen. Ge- 
eignete Trennverfahren sind insbesondere Tieftemperatur- 
destiUation oder DruckdestiUation. Geeignet ist auch eine 
Auftrennung durch ein anderes der zuvor genannten Trenn- 
verfahren, z. B. durch Extraktion oder Auskondensieren 
nach Verdi chtung. Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemassen Verfahrens konnen die nach Ab- 
trennung der katalysatorhaltigen Fraktion Fl erhaltenen Ge- 
mische zur Auftrennung in die produkthaltige Fraktion F2 
und die nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3 mit 
dem Gasstrom vereinigt werden, der bei der zuvor beschrie- 
benen Gas/Fliissig-Trennung des Austrags der Reaktions- 
stufe R2 erhalten wurde. 

Bei der Auftrennung der Fraktionen F2 und F3 wird eine 
moglichst gute Trennlei stung bei moglichst geringer thermi- 
scher Belastung des bei der HydroformyUerung gebildeten 
Butyraldehydes und/oder Butariols angestrebt. Dabei ist ein 
geringer Anteil an Hydroformylierungsprodukten in der 
olefinhaltigen Fraktion F3, die in den HydroformyUerungs- 
prozess zuruckgefuhrt wird, im AUgemeinen unkritisch. 
Vorzugsweise enthalt die bei der Auftrennung erhaltene pro- 
dukthaltige Fraktion F2 hdchstens 5 Gew.-%, bevorzugt 
hochstens 1 Gew.-% nichtumgesetztes Olefin. Gegebenen- 
faUs kann die Fraktion F2 auch einen Anteil an gesattigten 
Kohlenwasserstoffen enthalten, die z. B. bei der u. U. als 
Nebenreaktion der Hydroformylierung auftretenden Olefin- 
hydrierung entstehen konnen. Vorzugsweise enthalt die 
olefinhaltige Fraktion F3 hochstens 40 Gew.-%, bevorzugt 
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hochstens 10Gcw.-% Hydroformylierungsprodukte. Auf 
diese Weise lasst sich die Trennstufe einfach und giinstig 
auslegen, ohne grbBere Olefinmengen zu veriieren. 

Die kalalysatorhaltige flussige Fraktion Fl kann vor ihrer 
Ruckfuhrung in den Hydroformylierungsprozess einem 5 
oder mehreren Aufarbeitungsschritten unterzogen werden. 
Vorzugsweise betragt der Anteil an Aldehyd und/oder Alko- 
hol in der riickgefuhrten Fraktion Fl 0 bis 40 Gew.-%, ins- 
besondere 0 bis 30 Gew.-%. Da ein hoherer Anteil an Alde- 
hyd und/oder Alkohol in der riickgefuhrten Fraktion Fl un- 10 
ter Umstanden zu einer erhohten Bildung von hochsieden- 
den Nebenprodukten fuhren kann, kann die Fraktion Fl vor 
ihrer Einspeisung in die Reaktionsstufe Rl gewiinschten- 
falls einem Reinigungsschritt zur Abtrennung der Hydrofor- 
mylierungsprodukte, wie z. B. einer Destillation, unlerzo- 15 
gen werden. Die dabei gewonnenen Produkte konnen mil 
dem Rest der Fraktion F2 vereinigt werden. 

Die Fraktion Fl kann weiterhin einem Reinigungsschritt 
zur teilweisen oder vollstandigen Entfernung hochsiedender 
Nebenprodukte unterzogen werden. Dies kann sowohl mit 20 
als auch unabhangig von der zuvor beschriebenen Abtren- 
nung von Hydroformylierungsprodukten erfolgen. Zu die- 
sem Zweck kann z. B. ein Teil oder die vollstandige Frak- 
tion Fl diskontinuierlich oder kontinuierlich aus dem Hy- 
droformylierungsprozess ausgeschleust und aufgearbeitet 25 
werden. Vorzugsweise wird zur Vermeidung einer Anrei- 
cherung von Hochsiedem im Katalysatorkreislauf jeweils 
ein Teilstrom der Fraktion Fl diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich ausgeschleust und aufgearbeitet. 

Ein geeignetes Verfahren zur Reinigung der Fraktion Fl 30 
ist z. B. die Membranfiltration. Dabei wird das Membran- 
material und/oder der eingesetzte Hydroformylierungskata- 
lysator bzw. die eingesetzte Kombination aus Katalysator 
und Kokatalysator so gewahlt, dass entweder die Katalysa- 
torkomponente oder die Hochsiederkomponente die Mem- 35 
bran vorzugsweise permeiert, so dass eine katalysatorreiche 
und eine katalysatorarme Fraktion resultiert. Die katalysa- 
torreiche Fraktion Fl kann dann in den Hydroformylie- 
rungsprozess ruckgefuhrt werden. 

Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Reinigung der 40 
Frakuon Fl ist die destillative Abtrennung hochsiedender 
Nebenprodukte. Vorzugsweise erfolgt die destillative Ab- 
trennung bei verringerten Driicken, z. B. im Bereich von 
etwa 0,001 bis 0,5 bar, insbesondere 0,001 bis 0,03 bar. Vor- 
teilhafterweise lassen s ich di e hochsiedenden Nebenpro- 45 
dukte bei verringerten Driicken im Allgemeinen bei so nied- 
rigen Temperature n abtrennen, dass selbst temperaturemp- 
findliche Katalysatoren im Allgemeinen nicht geschadigt 
werden. Geeignete Apparaturen zur Abu-en nung hochsie- 
dender Nebenprodukte sind die zuvor genannten Trennvor- 50 
richtungen, die einzeln oder in Kombinationen eingesetzt 
werden konnen. Eine geeignete Kombination von Apparatu- 
ren zur destillativen Abtrennung hochsiedender Nebenpro- 
dukte umfasst z. B. mindestens eine Phasentrennvorrich- 
.tung, wie einen Verdampfer und einen Kondensator und/ 55 
oder eine Destillationskolonne. 

Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Reinigung der ka- 
talysatorhaltigen Fraktion Fl ist die Isoberung des Katalysa- 
tors, z. B. durch Ausfallung eines Katalysator/Kokatalysa- 
tor-Komplexes, z. B. durch Anderung der Polaritat der kata- 60 
lysatorhaltigen Fraktion Fl durch Zugabe eines geeigneten 
Lbsungsmittels. Der ausgefallte Katalysator kann nach ubli- 
chen Verfahren abgetrennt und gegebenenfalls nach weiterer 
Reinigung in den Hydroformylierungsprozess ruckgefuhrt 
werden. 65 

Die katalysatorhaltige Fraktion Fl wird, gegebenenfalls 
nach einer Auf arbei lung wie zuvor beschrieben, teil weise 
oder vollstandig in die Reaktionsstufe Rl der Kaskade ein- 
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gespeist und somit in den Hydroformylierungsprozess zu- 
ruckgefiihrt. Wenn die erste Reaktionsstufe mehr als einen 
Reaktor umfasst, so kann die Fraktion Fl sowohl vollstan- 
dig in den ersten Reaktor dieser Stufe als auch teilweise in 
den ersten Reaktor und teilweise in weitere Reaktionen die- 
ser Stufe eingespeist werden. 

\brzugs weise werden in die Reaktionsstufe Rl 1 bis 
100 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 100 Gew.-%, ins- 
besondere 20 bis 99 Gew.-% der katalysatorhaltigen Frak- 
tion Fl eingespeist. 

Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform wird die kataly- 
satorhaltige Fraktion Fl nur teilweise in die Reaktionsstufe 
Rl eingespeist. Somit kann eine unter Umstanden uner- 
wiinschte Katalysatorakkumulation in der ersten Reaktions- 
stufe vermieden werden. Nach einer weiteren geeigneten 
Ausfuhrungsform wird ein Teil der katalysatorhaltigen 
Frakuon Fl in die Reaktionsstufe R2 eingespeist. 

Die produkthaltige Fraktion F2 kann gewunschtenfalls ei- 
ner weiteren Aufarbeitung nach bekannten Verfahren zuge- 
fuhrt werden. Dazu gehort z. B. die zuvor genannte Entga- 
sung des rohen Aldehyds in einer Entgasungskolonne. Der 
nach dem erfindungsgemassen Verfahren gewonnene Alde- 
hyd kann auch einer Weiterverarbeitung nach iiblichen Ver- 
fahren, wie der Hydrierung zu den isomeren Alkoholen, der 
Oxidation zu Carbonsauren, der Aldolkondensation etc. zu- 
gefuhrt werden. Dazu zahlt z. B. die Aldolkondensation von 
Butyraldehyd zur Gewinnung von 2-Ethylhexanol. 

Die nach der Auftrennung des Austrages aus der Reakti- 
onsstufe R2 in der Trennstufe erhaltene Olefinfraktion F3 
enthalt im Allgemeinen auch den Anteil des in der Reakti- 
onsstufe R2 nicht umgesetzten Olefins, soweit dieser nicht 
bereits als gasformiger Austrag der Reaktionsstufe R2 in die 
Reaktionsstufe Rl eingespeist wurde. Durch Einspeisung 
der Fraktion F3 sowie vorzugsweise zusatzlich eines gasfdr- 
migen, olefihhaltigen Austrags aus der Reaktionsstufe R2 in 
die erste Reaktionsstufe durchlauft dieser Olefinanteil die 
komplette Reaktorkaskade, einschlieBlich der zur Einspei- 
sung des Frischolefins eingesetzten Reaktionsstufe R2. Dies 
ist vorteilhaft, da somit im Wesentlichen kein in der Reakti- 
onsstufe R2 gebildeter Aldehyd in die Reaktionsstufe Rl 
eingespeist wird. Da dieser Anteil des Aldehyds nicht die 
komplette Kaskade durchlauft, wie bei nach dem Stand der 
Technik ublichen Hydroformylierungsverfahren, werden 
Nebenreaktionen, wie z. B. Aldolkondensation und Tischt- 
schenkoreaktion, vermieden. Somitjst der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren gebildete Anteil" an hocbsieden- 
den Nebenprodukten im Allgemeinen geringer als bei Ein- 
satz einer konventionellen Reaktorkaskade gemaB dem 
Stand der Technik. Desweiteren wirkt sich ein geringerer 
Anteil an Hochsiedem und/oder an Aldehyd auch im Allge- 
meinen vorteilhaft auf die Volumenanforderungen an die 
Reaktionsstufe Rl aus. Bevorzugt betragt das Reaktionsvo- 
lumen der Reaktionsstufe Rl hochstens 100%, bevorzugt 
hochstens 80%, des Reaktionsvoluraens der Reaktionsstufe 
R2. Vorzugsweise ermoglicht ein geringerer Anteil an Alde- 
hyd auch im Allgemeinen einen hoheren Katalysatorgehalt 
in der Reaktionsstufe Rl. Somit ist es im Allgemeinen auch 
nicht erforderlich, die erste Reaktionsstufe bei drastischeren 
Reaktionsbedingungen, z. B. bei hoheren Temperaturen, zu 
betreiben, als die zweite Reaktionsstufe. 

Vorteilhafterweise erfordert das erflndungsgemasse Ver- 
fahren auch fur die Reaktionsstufe R2 im Allgemeinen we- 
niger drastische Reaktionsbedingungen, als Verfahren nach 
dem Stand der Technik unter Einsatz einer herkommlichen 
Reaktorkaskade. So weist bei einer herkommlichen Reak- 
torkaskade der zweite Reaktor eine geringere Olefinkonzen- 
tration, eine geringere Katalysatorkonzentration und einen 
hoheren Aldehydgehalt auf, als der erste Reaktor. Um unter 
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diesen Bedingungcn noch bcfriedigende Umsalze zu crzie- 
len muB bei der herkommlichen Kaskade die zweite Reakti- 
onsstufe bei drasiischeren Bedingungen, im Allgemeinen 
bei hdheren Temperaturen, beirieben werden, als die erste 
Reaktionsstufe. Nach dem erfindungsgemassen Verfahren 5 
kann bedingt durch die hohe Olefinkonzentration in der Re- 
aktionsstufe R2 im Allgemeinen auf eine erhohte Tempera- 
tur verzichtet werden. Vorteilhafterweise ist in dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren die Kaialysatorstandzeit im All- 
gemeinen hoher als bei herkommlichen Verfahren. Vorteil- 10 
hafterweise ist in dem erfindungsgemassen Verfahren die 
Nebenproduktbildung geringer als bei herkommlichen Ver- 
fahren. 

Vorzugs weise betragt der gewichtsmassig auf den Olefin- 
gehalt bezogene Katalysatorgehalt in der Reaktionsstufe Rl 15 
etwa das 1- bis 1 Of ache, bevorzugt das 4- bis 5fache, des Ge- 
halts in der Reaktionsstufe R2. 

Die Reaktionsbedingungen, wie z. B. die Verweilzeit, die 
Temperatur und der Druck, konnen in den einzelnen Stufen 
und Reaktoren der Kaskade gleich oder unterschiedlich sein. 20 

Gewiinschtenfalls kann einer oder rnehrere der Parameter 
der Reaktionsstufe Rl, die ausgewahlt sind unter Katalysa- 
torkonzentration, Verweilzeit und Druck, hohere Werte auf- 
weisen als der/die entsprechende(n) Parameter in der Reak- 
tionsstufe R2. 25 

Weist wenigstens eine der beiden Stufen Rl und/oder R2 
der Reaktorkaskade mehr als einen Reaktor auf, so konnen 
die Reaktionsbedingungen in den Reaktoren der Stufe 
gleich oder verschieden sein. Dabei kann z. B. ein einzelner, 
rnehrere oder alle der zuvor genannten Reaktionsparameter 30 
einen Gradienten vom Wert des ersten Reaktors zum Wert 
des x-ten Reaktors einer Stufe ausbilden. 

Vorzugsweise liegt das Verhaltnis von Masse des Hydro- 
formylierungskatalysators pro Masse Reaktorfullung von 
Reaktionsstufe R2 zu Reaktionsstufe Rl, d. h. der Quotient 35 

/ M Kat in R2/M FU n unq in R 2\ 
\Mxat in Rl/Mpuiiung in Ry ' 

in einemBereich von etwa 1 : 1 bis 1 : 10. 40 

Vorzugsweise betragt die Verweilzeit in der Reaktions- 
stufe R2 das 0,2- bis 10-fache, insbesondere das 1- bis 5-fa- 
che, der Verweilzeit in der Reaktionsstufe Rl. 

Vorzugsweise ist der Druck in der Reaktionsstufe R2 
—gleich hoch oder hoher als der Druck in der Reaktionsstufe _ 45 
Rl . Insbesondere ist der Druck in der Reaktionsstufe R2 um 
0 bis 300 bar, bevorzugt 0,1 bis 10 bar, hoher als der Druck 
in der Reaktionsstufe R 1 . . 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in dem 
erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren eine 50 
zweistufige Reaktorkaskade eingesetzt. 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 
Verfahren s ist in Fig. 1 dargestellt und wird im Folgenden 
erlautert. Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung des er- 
findungsgemaBen Verfahrens unter Verwendung von zwei 55 
Reaktoren. An sich selbstverstandliche Anlagendetails, die 
zur Veranschaulichung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
nicht erforderlich sind, wurden aus Griinden der Ubersicht- 
lichkeit nicht in die Figur aufgenommen. Die in der Figur 
dargestellte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfah- 60 
rens umfasst eine zweistufige Hydroformylierung und eine 
Trennstufe aus zwei Verdampfern. Anstelle dieser Appara- 
turen der Trennstufe konnen auch andere der zuvor erwahn- 
ten Apparaturen eingesetzt werden. 

GemaB der Fig. 1 wird in den Reaktor 2 ein olefinhaltiger 65 
Zustrom, enthaltend das zu hydroformylierende Olefin oder 
Olefingemisch, sowie Kohlenmonoxid, WasserstofT und der 
flussige Austrag aus dem Reaktor 1 eingespeist und dort bis 
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zu cinem Teilumsatz hydroformylierl. Der gasformige Aus- 
trag aus dem Reaktor 2 wird in den Reaktor 1 eingespeist. 
Der flussige Austrag aus dem Reaktor 2 wird in eine Trenn- 
stufe, umfassend zwei Verdampfer 3 und 5 und einen Kon- 
densator 4 gefuhrt. Der in dem Verdampfer 3 abgetrennte 
Gasstrom, der im Wesentlichen nichtumgesetztes Olefin und 
Produktaldehyd aufweist wird in den Kondensator 4 ge- 
fuhrt. Der flussige Austrag aus dem Verdampfer 3 wird in 
dem Verdampfer 5 in eine katalysatorhaltige flussige Frak- 
tion Fl und eine weitere gasformige Fraktion aufgetrennL 
Die katalysatorhaltige Fraktion Fl wird, gegebenenfalls 
nach Abtrennung und Ausschleusung eines Teils der enthal- 
tenen hochsiedenden Nebenprodukte, in den Reaktor 1 so- 
wie gegebenenfalls zum Teil in den Reaktor 2 eingespeist. 
Die gasformige Fraktion F2 wird mil dem gasforrnigen Aus- 
trag aus dem Verdampfer 3 vereinigt und eb en falls in den 
Kondensator 4 eingespeist. Im Kondensator 4 wird zum ei- 
nen eine produkthaltige Fraktion F2 isoliert. Diese wird, ge- 
gebenenfalls zur sofortigen Weiterverarbeitung, aus dem 
Hydroformylierungsprozess ausgeschleust. Nach dem Ab- 
trennen dieser produkthaltigen Fraktion F2 resultiert eine 
nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3, die in den 
Reaktor 1 eingespeist wird. Der flussige Austrag aus dem 
Reaktor 1 wird vollstandig in den Reaktor 2 eingespeist. Auf 
gleichem Wege kann auch die Erstbefullung der Reaktoren 
mit Katalysator erfolgen. Der gasformige Austrag aus dem 
Reaktor 1, der im Wesentlichen nicht der Hydroformylie- 
rung zugangige KohlenwasserstofFe und gegebenenfalls 
weitere Inerte aufweist, wird aus dem Prozess ausgeschleust 
und, gegebenenfalls nach einer Aufarbeitung zur Rtickge- 
winnung von Wertstoffen, einer Verbrennung zugefuhrt. 

In dem erfindungsgemassen Hydroformylierungsverfah- 
ren konnen im Wesentlichen reine Olefine mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen und KohlenwasserstofTgemische eingesetzt 
werden, die Olefine mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen enthal- 
ten. Bevorzugt werden Olefine eingesetzt, die ausgewahlt 
sind unter Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, 2-Methylpro- 
pen und Gemischen davon. 

Fiir das erfindungsgemasse Verfahren geeignete C2-C4- 
Olefin-haltige KohlenwasserstofTgemische sind in groBtech- 
nischem MaBstab erhaltlich. Bevorzugte Ethen-haltige Koh- 
lenwasserstofTgemische werden z. B. als Crackgas bei der 
Erdoiaufarbeitung durch Pyrolyse, z. B. beim Steamcracken 
von Petroleumkoks, erhalten. Bevorzugte Butadien-haltige 
Kohlenwasseretoffgemische_(C4-Sch z. B. bei, 

der Aufarbeitung von Erdbl durch Steamcracken von Naph- 
tha erhalten. Vorzugsweise wird ein C4-Schnitt eingesetzt, 
der mindestens 40 Vol.-% Butadien aufweist. Im Wesentli- 
chen reines Butadien kann z. B. durch extraktive Destina- 
tion aus technisch erhaltlichen Kohlenwasserstoffgemi- 
schen isoliert werden. Besonders bevorzugt wird zur Hydro- 
formylierung ein C 4 -01efin-haltiges KohlenwasserstofTge- 
misch mit einem Butadiengehalt von mindestens 90 \fol.-% 
eingesetzt. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Hydroformy- 
lierungsverfahren ein propenhaltiges KohlenwasserstofTge- 
misch eingesetzt. Geignete propenhaltige Kohlenwasser- 
stofTgemische (C3-Schnitte) werden z. B. beim Cracken von 
KohlenwasserstofTen in Gegenwart von Wasserdampf (Ste- 
amcracken) erhalten. Sie fallen z. B. als Nebenprodukt der 
Ethenherstellung bei der Depropanierung des Crackgases 
an. Diese C3~Schnitte enthalten neben Propen im Allgemei- 
nen Propan, Propadien und/oder Propin. Zur Entfemung des 
Propadiens und Propins konnen sie vor ihrem Einsatz zur 
Hydroformylierung einer Selektivhydrierung unterzogen 
werden. Geeignete Hydrierverfahren und Katalysatoren zur 
Selektivhydrierung von 1,2-Dienen und Alkinen neben Mo- 
noolefinen sind dem Fachmann bekannt und umfassen ubli- 
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chc homogene und heterogene Hydrierkatalysalorsystemc. 
Bevorzugte Katalysatoren sind z. B. die in den US-A- 
4,587,369; US-A-4,704,492 und US-A-4,493,906 beschrie- 
benen, auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen 
wird. Weiterhin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis 5 
werden von der Fa. Dow Chemical als KLP-Katalysator ver- 
trieben. Gewiinschten falls konnen die C 3 -Schnitte einer Rei- 
nigung unterzogen werden, z. B. urn Inerte und/oder bei der 
Selektivhydrierung gebildete Obgomere vor dem Einsatz 
zur Hydroformylierung abzutrennen. Ein bevorzugtes Rei- 10 
nigungsverfahren ist z. B. die destillative Aufarbeitung in 
einem sogenannten C 3 -S tripper. Als Produkt dieser Reini- 
gung wird eine Propenfraktion erhalten, die im AUgemeinen . 
dem Reinheitsgrad "chemical-grade propene" entsprichu 
"Chemical-grade propene" enthalt im AUgemeinen noch 15 
etwa 3 bis 10 Gew.-% Propan. GewunschtenfaUs kann die- 
ses "chemical-grade propene "einer weiteren Reinigung zur 
Verringerung des Propangehalts unierzogen werden. Dabei 
wird eine Propenfraktion erhalten, die im AUgemeinen dem 
Reinheitsgrad "polymergrade propene" entspricht und einen 20 
Propengehalt von etwa 99,5 Gew.-% aufweist. 

Fur das erfindungsgemasse Verfahren geeignete propen- 
haltige Kohlenwasserstoffgemische werden auch bei der 
Erdolveredlung durch "fluid-catalytic cracking" (FCC) oder 
durch Propandehydrierung in Gegenwart von Edel- oder 25 
SchwermetaUkatalysatoren erhalten. Sie konnen vor ihrem 
Einsatz zur HydroformyUerung gewiinschtenfaUs einer Rei- 
nigung, wie zuvor beschrieben, unterzogen werden. 

Vorzugsweise wird zur Hydroformylierung in dem erfin- 
dungsgemassen Verfahren im Wesentlichen reines Propen 30 
eingesetzt. Der Propengehalt eines derartigen Gemischs be- 
tragt vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 92 Gew.-%. Vorzugsweise wird "chemical- 
grade propene" oder "polymer- grade propene" eingesetzt. 
Vorzugsweise eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren 35 
jedoch auch zur HydroformyUerung von propenhaltigen 
Kohlenwasserstoffgemischen niedrigerer Reinheit. Diese 
sind vorteilhafterweise deutlich preiswerter zugangig als die 
zuvorgenannten reinen Propene. 

Geeignete Hydroformylierungskatalysatoren sind die iib- 40 
lichen, dem Fachmann bekannten UbergangsmetaUverbin- 
dungen und -komplexe, die sowohl mit als auch ohne Koka- 
talysatoren eingesetzt werden konnen. Bevorzugt handelt es 
sich bei dem UbergangsmetaU um ein Metall der VHI. Ne- 
bengruppe des Periodensystems und insbesondere um Co, 45 
Ru, Rh,~ Pd, Pt, Os oder If, spezieU"um Rh, "Co, If oder Ru. 

Im AUgemeinen werden unter HydroformyUerungsbedin- 
gungen aus den jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Ka- 
talysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allgemei- 
nen Formel H x M y (CO) z Lq gebUdet, worin M fur das jewei- 50 
lige KatalysatormetaU, L fur gegebenenfaUs anwesende mo- 
difizierende Liganden und q, x, y, z fur ganze Zahlen, abhan- 
gig von Wertigkeit und Art des MetaUs sowie der Bindungs- 
starke des Liganden L, stehen. Dazu zahlen z. B. Rhodium- 
katalysatoren, die unter den Reaktionsbedingungen in Rho- 55 
diumcarbonyl, sogenanntes "nacktes Rhodium" 
[RhH(Co) 4 ], und Cobaltkatalysatoren, die unter den Reakti- 
onsbedingungen in [HCo(CO) 4 ] uberfuhrt werden konnen. 

Geeignete Katalysatoren oder Katalysator- Vorstufen sind 
in der Regel Salze oder Komplexverbindungen der zuvor 60 
genannten UbergangsmetaUe. Geeignete Salze sind bei- 
spielsweise die Hydride, Halogenide, Nitrate, Sulfate, 
Oxide, Sulfide oder die Salze mit Alkyl- oder Arylcarbon- 
sauren oder Alkyl- oder Arylsulfonsauren. Geeignete Kom- 
plexverbindungen sind beispielsweise die Carbonylverbin- 65 
dungen der genannten Metalle sowie Komplexe, deren Li- 
ganden ausgewahlt sind unter Aminen, Arylphosphinen, Al- 
ky lphosphinen, Arylalkylphosphinen, Olefinen, Dienen etc. 
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und Mischungen da von. Gccignet sind auch Kalalysatorsy- 
steme, die in situ aus den obengenannten Salzen oder Ver- 
bindungen und den genannten Liganden hergesteUt werden. 

Geeignete Rhodiumkatalysatoren bzw. -katalysatorvor- 
stufen sind Rhodium(II)- und Rhodium(III)salze wie Rhodi- 
um(IH)chlorid, Rhodium(m)nitrat, Rhodium(III)suIfat, Ka- 
lium-Rhodiumsulfat (Rhodiumalaun), Rhodium(II> bzw. 
Rhodium(III)carboxylat, vorzugsweise Rhodium(II)- und 
Rhodium (KQacetat, Rhodium(III)ethylhexanoat, Rhodi- 
um(III)oxid, Salze der Rhodium(III)saure, Trisammonium- 
hexachlororhodat(III). 

Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe der aUgemei- 
nen Formei RhX m L l L 2 (L 3 ) n , worin 

X fur Halogenid, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, Alkyl- 
oder Arylcarboxylat, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfo- 
nat, insbesondere Phenylsulfonat und Toluolsulfonat, Hy- 
drid oder das Diphenyltriazin-Anion, 

L l , L 2 , L 3 unabhangig voneinander fur CO, Olefine, Cycloo- 
lefine, vorzugsweise Cyclooctadien (COD), Dibenzop-. 
hosphol, Benzonitril, PR 3 oder R2P-A-PR2, m fur 1 oder 3 
und n fur 0, 1 oder 2 stehen. Unter R (die Reste R konnen 
gleich oder verschieden sein) sind AUcyl-, Cycloalkyl- und 
Arylreste zu verstehen, vorzugsweise Phenyl, p-Tolyl, m- 
Tolyl, p-Ethylphenyl, p-Cumyl, p-t-Butylphenyl, D-C1-C4- 
Alkoxyphenyl, vorzugsweise p-Anisyl, Xylyl, Mesityl, p- 
Hydroxyphenyl, das gegebenenfaUs auch ethoxyUert vorUe- 
gen kann, Isopropyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Cyclopentyl oder Cy- 
clohexyl. A steht fur 1,2-Ethylen oder 1,3-Propylen. Bevor- 
zugt stehen L l , L 2 oder L 3 unabhangig voneinander fur CO, 
COD, P(Phenyl) 3 , P(i-Propyl) 3 , P(Anisyl) 3 , P(OC 2 H 5 ) 3 , 
P(Cyclohexyl) 3 , Dibenzophosphol oder Benzonitril. 
X steht bevorzugt fur Hydrid, Chlorid, Bromid, Acetat, To- 
syiat, Acetylacetonat oder das Diphenyltriazin-Anion, ins- 
besondere fur Hydrid, Chlorid oder Acetat. 

Besonders bevorzugte Rhodiumkomplexe sind Rhodium/ 
Triphenylphosphinkomplexe, beispielsweise RhCl(PPh 3 ) 3 , 
RhCl(CO)(PPh 3 ) 2 , RhH(CO)(PPh 3 ) 3 und RhH(PPh 3 ) 4 . Fiir 
das erfindungsgemaBe Verfahren konnen auch die Rhodium- 
carbonylverbindungen wie Tetrarhodiumdodecacarbonyl 
oder Hexarhodiumhexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich eben- 
faUs Rutheniums alze oder Verbindungen, Geeignete Ruthe- 
niumsalze sind beispielsweise Ruthenium(HI)chlorid, Ru- 
thenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder Ruthenim(VIII)oxid, 
Alkalisalze der Rumeniumsauerstoffsauren wie K2R.UO4 
Oder KRu0 4 oder Komplexverbindungen der aUgemeinen 
Formel RiiX^^^ 2 ^ 3 ^, worin L l , L\ L 3 und n die oben 
angegebenen Bedeutungen und X 1 , X 2 die fur X (siehe 
oben) angegebenen Bedeutungen besitzen, z. B. 
RuHCl(CO)(PPh 3 ) 3 . Auch konnen die MetaUcarbonyle des 
Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexa- 
rutheniumoctadecacarbonyi, oder Mischformen, in denen 
CO teilweise durch Liganden der Formel PR 3 ersetzt sind, 
wie Ru(CO) 3 (PPh 3 ) 2 , im erfindungsgemaBen Verfahren ver- 
wendet werden. 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Co- 
balt(II)chlorid, Cobalt(E)sulfat, Cobalt(II)nitrat, deren 
Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Co- 
baltacetat, Cobaltethyihexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie 
der Cobalt-Caprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die 
Carbonyikomplexe des Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, 
Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbo- 
nyl eingesetzt werden. 

Die genannten Verbindungen des Cobalts, Rhodiums und 
Rutheniums sind im Prinzip bekannt und in der Literatur 
hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fachmann 
analog zu den bereits bekannten Verbindungen hergesteUt 
werden. 
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Gecignctc Palladiumvcrbindungen sind bcispiclsweise 
Palladiumhydrid, Palladiumchlorid, PaUadiurniodid, Palla- 
diumnitrat, Palladiumcyanid, Palladiumacetat, Palladium- 
sulfat, Palladiumoxid, (QsHsCN^PdC^, Na 2 PdCU, 
Li2PdCU etc. Geeignete Platinverbindungen sind beispieis- 
weise Platin(IV)-Verbindungen, wie die Salze der Hexa- 
chloroplatinsaure mit Alkalimetallen oder Ammoniumio- 
nen, Platin(IV)oxid oder Salze der Plaan(IV)saure. Weiter- 
hin eignen sich Platin(II)iodid und die daraus durch Umset- 
zung mit Olefinen erhaltenen Komplexe wie beispiels weise 
die Alkalisalze des Trichlormonoeihylenplalins. Bei Ver- 
wendung von Platinkatalysatoren empfiehlt sich die Anwe- 
senheit eines Zinn(H)salzes wie beispielsweise 
Zinn(II)chlorid. 

Vorzugsweise werden als Katalysatoren Verbindungen 
bzw. Komplexe dieser Ubergangsmetalle eingesetzt, die zur 
Aktivitats- und/oder Selektivitatsbeeinflussung mit stick- 
stoff- oder phosphorhaltigen Liganden modifiziert sein kon- 
nen. 

Geeignete Hydroformylierungskatalysatoren werden 
z. B. in Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 
(1995), S. 17-85, beschrieben, worauf hier in vollem Urn- 
fang Bezug genommen wird. Geeignete Hydroformylie- 
rungskatalysatoren sind weiterhin die in der DE-A- 
196 21 967 beschriebenen Katalysatoren, die als Liganden 
offenkettige oder cyclische Phosphorverbindungen, vor- 
zugsweise cyclische Phosphaalkene und Phosphaaromaten, 
wie Phosphabenzol, aufweisen. Auf dieses Dokument wird 
hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

Vorzugs weise wird als Kokatalysator wenigstens ein ein-, 
zwei- oder mehrzahniger Ligand eingesetzt. Bevorzugt sind 
Liganden, die wenigstens ein dreiwertiges Element der V. 
Hauptgruppe des Periodensy stems, vorzugs weise Stickstoff 
oder Phosphor, enthalten. Dazu zahlen die ublichen, dem 
Fachmann bekannten ein-, zwei- und mehrzahnigen Phos- 
phit-, Phosphonit-, Phosphinit- und Phosphinliganden, wie 
sie z. B. in Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 
104 (1995), S. 17-85, und in WOA 95/30680 (Phosphine) 
und US-A-5,3 12,996 (Phosphite) beschrieben sind. 

Dazu zahlen weiterhin Katalysatoren, bei denen wenig- 
stens ein ein- oder mehrzahniges, aliphatisches oder aroma- 
tisches Amin oder ein Polyamin als Kokatalysator einge- 
setzt wird. Diese Amine oder Polyamine kbnnen gewiinsch- 
tenfalls mit hoheren Carbonsauren derivatisiert, alkoxyliert, 
alkyliert oder in anderer Weise modifiziert sein. Bevorzugt 
werden die in der deutschen Patentanmeldung P 198 01 
437.2 beschriebenen Polyethylenimine eingesetzt, bei denen 
zumindest ein Teil der Iminstickstoffe durch Alkyl-, Cyclo- 
alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- und/oder Alkylcarbonylreste mit 
bis zu 30 C-Atomen oder Hydroxy(poly)oxyalkylenreste 
mit bis zu 500 Alkylenoxideinheiten substituiert sind. 

Vorzugs weise wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
eine Komplexverbindung als Hydroformylierungskatalysa- 
tor eingesetzt, aus der bei der destillativen Auftrennung des 
Hydroformylierungsaustrages in der Trennstufe im Wesent- 
lichen kein Ligand in die Destillatphase ubergeht, d. h. der 
Dampfdruck der Liganden ist im Allgemeinen wesendich 
geringer als der Dampfdruck der Hydroformylierungspro- 
dukte. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gewunschtenfalls 
mit oder ohne Zusatz eines Losungsmittels durchgefuhrt 
werden. Als Losungsmittel kann bevorzugt ein Teil der bei 
der Hydroformylierungsreaktion gebildeten Aldehyde so- 
wie deren hohersiedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die 
Produkte der Aldolkondensation, eingesetzt werden. Ge- 
wunschtenfalls kann auch ein auf das jeweils eingesetzte 
Katalysator/Kokatalysator-System abgestimmtes Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch eingesetzt werden. So 



konncn z. B. bei ausreichend hydrophilisierten Liganden 
Wasser und Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol etc. eingesetzt werden. 
Geeignete Losungsmittel sind weiterhin Ketone, wie Aceton 
5 und Methylethylketon, aliphatische und aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie Hexan, Benzol, Toluol, Xylol etc. 

Vorteilhafterweise ermoglicht das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren die Hydroformylierung von Olefinen mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen und olefinhaltigen Kohlenwasserstoffgemi- 

10 schen mit einer moglichst effektiven Nutzung des in einer 
Reaktionskaskade zur Verfugung stehenden Reaktionsrau- 
mes. Durch die erfindungsgemaB eingesetzte Reaktionsfuh- 
rung in "inverser Kaskade" mit Einspeisung der zu hydro- 
formylierenden define in die zweite Reaktionsstufe der 

15 Kaskade und die daran anschlieBende Trennstufe mit einer 
Ruckfuhrung nur der nichthydroformylierten Olefine in die 
erste Stufe der Kaskade ermoglich im Allgemeinen, die Ver- 
weilzeit und die thermische Belastung der gebildeten Hy- 
droformylierungsprodukte, d. h. der gebildeten Aldehyde 

20 und/oder Alkohole, moglichst gering zu halten. Somit ge- 
lingt es im Allgemeinen, die Bildung unerwunschter, hoch- 
siedender Nebenprodukte bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren gegenuber aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren zu minimieren. Vorteilhafterweise fuhrt das erfin- 

25 dungsgemasse Hydroformylierungsverfahren mit inverser 
Kaskade gegenuber einer unter gleichen Bedingungen be- 
triebenen herkommlichen Kaskade zu einer hoheren Kataly- 
satorkonzentradon. Bei gleicher Raum-Zeit-Ausbeute kann 
somit bei dem erfindungsgemassen Verfahren ein hoherer 

30 Umsatz erzielt werden. Somit sind die Olefinverluste bei 
dem erfindungsgemassen Verfahren im allgemeinen gerin- 
ger, als bei Verfahren nach dem Stand der Technik. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht ein- 
schrankenden Beispiele naher erlautert. 

35 

Beispiele 

Verglichen werden zwei zweistufige Reaktorkaskaden mit 
Ruckfuhrung des Katalysators und des nichtumgesetzten 
40 Olefins. 

Der Zulaufstrom an Frischolefin betrug in beiden Fallen 
700 g/h. 

Sowohl im erfindungsgemassen Beispiel, als auch im 
Vergleichsbeispiel sind die Zusammensetzung des Frischo- 

45 lefins, des Synthesegases sowie die Katalysatormengen, der 
Katalysatormassenstrom und die Rhodiumkonzentration des 
Katalysatorstroms aus der destillativen Aufarbeitung gleich. 

Zur Hydroformylierung wurde ein kontinuierlich betrie- 
benes Reaktionssystem aus zwei Ruhrreaktoren eingesetzt. 

50 Beide eingesetzten Reaktoren Rl und R2 hatten ein Volu- 
men von 2 1 und wurden bei einer Temperatur von 95°C und 
einem Druck von 20 bar betrieben. Als Olefin wurde "poly- 
mer-grade" Propen mit einem Propengehalt von 99,6% und 
einem Propangehalt von 0,4% eingesetzt. Als Synthesegas 

55 wurde eine Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff 
im molaren Mischungsverhaltnis 1 : 1 eingesetzt. Als Kata- 
lysator wurde Rhodiumdicarbonylacetonylacetonat mit TH- 
phenylphosphin (TPP) in einer von einem CVAldehyd ab- 
geleitete Hochsiederlosung eingesetzt. 

60 Von dem in die destillative Aufarbeitung geleiteten fiussi- 
gen Reaktionsaustrag aus dem Reaktor R2 wurde zuerst 
durch Entspannung und anschlieBende Verdampfung durch 
Erhitzen ein Propen und Butyraldehyd enthaltendes gasfor- 
miges Gemisch abgetrennt. Der flussige Riickstand des Ver- 

65 dampfers enthielt den Katalysator und wurde zuriick in den 
Reaktor Rl geleitet. Ein kleiner Teil der katalysatorhaltigen 
Frakdon wurde ausgeschleust, urn im Reaktorsystem gebil- 
dete Hochsieder aus dem Kreislauf zu entfernen. Der in den 
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Reaktor Rl zuruckgefuhrtc Katalysatorstrom bctmg ca. 
2700 g/h. Das aus dem Reakloraustrag erhaltene gasformige 
Gemisch wurde durch Verdichtung und Kondensation in 
eine flussige, Butyraldehyd enthallende Fraklion und eine 
gasfonnige, Propen enthallende Fraktion aufgeirennt. Die 5 
Propen-haltige Fraktion wurde in der Reaktor Rl einge- 
speist. Aus der Butyraldehyd-haltigen Fraktion wurden in 
einer Entgasungskolonne Propenreste entfernt, bevor sie als 
Produktstrom entnommen wurde. 

10 

Beispiel 1 

Im erfindungsgemafien Beispiel 1 erfolgte die Einspei- . 
sung des Propens in den zweiten Reaktor R2 der Kaskade, 
das Olefin wurde hier zunachst rait Synthesegas umgesetzt. 15 
Der flussige Austrag aus dem Reaktor 2 wurde destillativ, 
wie zuvor beschrieben, in eine den Katalysator, eine das Hy- 
droformylierungsprodukt und eine das nicht umgesetzte 
Propen enthaltende Fraktion aufgetrennt. Die den Katalysa- 
tor und die das nichtumgesetzte Olefin enthaltenden Fraktio- 20 
nen wurden in der ersten Reaktor Rl zuriickgefuhrt. Der 
gasformige Austrag aus dem zweiten Reaktor R2 wurde 
ebenfalls in den ersten Reaktor der Kaskade eingespeist. 
Das nichtumgesetzte Olefin aus der destillativen Abtren- 
nung wurde zusammen mit dem im gasfbrmigen Reaktor- 25 
austrag des zweiten Reaktors R2 enthaltenen Olefin im er- 
sten Reaktor Rl mit Synthesegas umgesetzt. Der flussige 
Reaktionsaustrag aus dem Reaktor Rl wurde in den zweiten 
Reaktor der Kaskade geleitet. Der gasformige Reaktions- 
austrag aus dem ersten Reaktor wurde aus dem System ge- 30 
fuhrt, um inerte nicht der Hydroformylierung zugangige 
Komponenten aus dem Kreislauf zu entfernen. 

Eine Bestimmung der Katalysatorkonzentration (bezogen 
auf Rhodium und Triphenylphosphin) in den Reaktoren er- 
gab fur den Reaktor Rl 13,8 Gew.-% und fur den Reaktor 35 
R2 10,4 Gew.-%. 

Eine Bestimmung der Aldehydkonzentration in den Re- 
aktoren ergab fur den Reaktor Rl 27,6 Gew.-% und fur den 
Reaktor R2 40,9 Gew.-%. 

Die Propenverluste durch die Ausschleusung von inerten 40 
Komponenten betrug 9,5 g/h. 

Die ausgeschleuste Hochsiedermenge betrug 6,8 g/h. 

Vergleichsbei spiel 

45 

— Im nicht erfindungsgemaBerf Vergleichsbeispiel wurde 
das Frischolefin in den ersten Reaktor eingeleitet und dort 
mit Synthesegas umgesetzt. Der gasformige und der flussige 
Austrag aus dem Reaktor 1 wurden anschlieBend ohne wei- 
tere Aufarbeitung direkt in den zweiten Reaktor der Kas- 50 
kade geleitet und hier ebenfalls mit Synthesegas umgesetzt. 
Der flussige Reaktionsaustrag aus dem zweiten Reaktor 
wurde nach Abtrennung des gasformigen Reaktoraustrags 
destillativ in eine den Katalysator, eine das Hydroformylie- 
rungsprodukt und eine das nichtumgesetzte Olefin enthal- 55 
tende Fraktion aufgetrennt. Die den Katalysator und die das 
nichtumgesetzte Olefin enthaltenden Fraktionen wurden in 
den ersten Reaktor Rl zuriickgefuhrt. Der gasformige Aus- 
trag aus dem zweiten Reaktor R2 wurde aus dem System ge- 
fiihrt, um inerte Komponenten aus dem Kreislauf zu entfer- 60 
nen. 

Eine Bestimmung der Katalysatorkonzentration (bezogen 
auf Rhodium und Triphenylphosphin) in den Reaktoren er- 
gab fur den Reaktor Rl 10,9 Gew.-% und fur den Reaktor 
R2 10,5 Gew.-%. « 

Eine Bestimmung der Aldehydkonzentration in den Re- 
aktoren ergab fur den Reaktor Rl 36,5 Gew.-% und fur den 
Reaktor R2 41,9 Gew.-%. 



Die Propenverluste durch die Ausschleusung von inerten 
Komponenten betrug 14,8 g/h. 

Die ausgeschleuste Hochsiedermenge betrug 9,2 g/h. 

Die beiden Beispiele belegen, dass durch eine ProzeBfuh- 
rung in inverser Kaskade im Reaktor Rl bei gleicher Ge- 
samtkatalysalormenge eine hohere Katalysatorkonzentra- 
tion vorliegt, als bei einer herkommlichen Kaskade. Somit 
findet im Reaktor Rl eine schnellere Umsetzung von Propen 
statt Insgesamt ist der bei der Ausschleusung von Inerten 
auftretende Propen verlust bei der erfindungsgemassen Re- 
aktoranordnung um 36% niedriger, als bei einer herkommli- 
chen Kaskadierung (Vergleichsbeispiel). Gleichzeitig wird 
bei der erfindungsgemassen Reaktoranordnung die Hochsie- 
derbildung um 26% reduziert 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 
2 bis 4 KohlenstofTatomen durch Umsetzung mit Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hy- 
droformylierungskatalysators in einem Reaktionssy- 
stem, das zwei Reaktionsstufen Rl und R2 umfasst, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

- in die Reaktionsstufe R2 einen olefinhaltigen 
Zulauf, Kohlenmonoxid, WasserstofF und einen 
flussigen Austrag aus der Stufe Rl einspeist und 
teilweise umsetzt, 

- aus der Reaktionsstufe R2 einen flussigen Aus- 
trag entnimmt und in einer Trennstufe in eine ka- 
talysatorhaltige Fraktion Fl, eine produkthaltige 
Fraktion F2 und eine nichtumgesetztes Olefin ent- 
haltende Fraktion F3 auftrennL, 

- in die Reaktionsstufe Rl teilweise oder voll- 
standig die Fraktion F3 und gegebenenfalls teil- 
weise oder vollstandig die Fraktion Fl sowie 
Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff einspeist 
und katalytisch umsetzt, 

- aus der Reaktionsstufe Rl einen flussigen Aus- 
trag entnimmt und in die Reaktionsstufe R2 ein- 
speist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man aus der Reaktionsstufe R2 zusatzlich ei- 
nen olefinhaltigen gasformigen Austrag entnimmt und 
diesen in die Reaktionsstufe Rl einspeist. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, da- 
" durch gekenrizeichnet,~dass man aus der Reaktions- 
stufe Rl zusatzlich einen gasfbrmigen Austrag ent- 
nimmt, der nicht der Hydroformylierung zugangige 
Komponenten umfasst. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass der auf den Olefin- 
gehalt des olefinhaltigen Zulaufs bezogene Umsatz in 
der Reaktionsstufe R2 mindestens 50 Gew.-%, bevor- 
zugt mindestens 60 Gew,-%, betragt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die olefinhaltige 
Fraktion F3 hochstens 40Gew.-%, bevorzugt hoch- 
stens 10 Gew.-% Hydroforrnylierungsprodukte enthalt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass man in die Reakti- 
onsstufe Rl 1 bis l00Gew.-%, bevorzugt 10 bis 
100 Gew.-%, insbesondere 20 bis 99 Gew.-% der kata- 
lysatorhaltigen Fraktion Fl einspeist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Fraktion Fl teilweise in die Reakti- 
onsstufe R2 einspeist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass der auf den Olefin- 
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gchali bczogcne Kaialysatorgehall in der Reaktions- 
stufe Rl das 1- bis lOfache des Gehalts in der Reakti- 
onsstufe R2 betragL 

9. Vcrfahrcn nach einem der vorhergehcnden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakiionsvolu- 5 
men derReaktionsstufe Rl hochstens 100%, bevorzugt 
hochstens 80%, des Reaktionsvolumens der Reaklions- 
stufe R2 betragL 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man einen olef- 10 
inhaltigen Zulauf mit einem Olefingehalt von minde- 
stens 10 Gew.-%, bevorzugt mindestens 25 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 40 Gew.-%, einsetzt. 
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